純水と電解質水溶液の熱力学的性質を計算するプログラム（その2）―塩化ナトリウム水溶液に関する計算プログラム― by 澁江, 靖弘
1 　はじめに
Pitzer 達は塩化ナトリウム水溶液の熱力学的性質を
Pitzer 式によって表した（Pitzer et al., 1984）。Pitzer 達
が求めた式（以下，PPB 式）の適用可能温度は 0 ℃か
ら 300 ℃，圧力は 1000 bar まで，質量モル濃度は 6 mol 
kg － 1 までである。PPB 式では Haar 達が求めた純水の
状態方程式（Haar et al., 1980, 1982）が使用されている。
澁江（2007a, 2007b）は後年の Haar 達の式（Haar et al., 
1984）と組み合わせて PPB 式に基づく計算プログラム
を作成した（以下，1984 年の Haar 達の式を HGK 式と
略す）。この時に澁江（2005a, 2005b）が示した HGK 式
を用いる計算プログラムを組み込んだ。
PPB 式で用いられている気体定数や水のモル質量の





する時に使用するので，25 ℃で 1.01325 bar での塩化ナ
トリウムの標準状態における部分モルエンタルピーの






























である。AJ は表 1 中の式（3）で定義されているAφを
用いて表 1 中の式（4）で計算することができる。Aφや
AJ の計算に用いる純水の比誘電率式として Pitzer et al. 
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　Pitzer et al. （1984）が与えた塩化ナトリウム水溶液の熱力学的性質に関する計算式に基づいて澁江（2007a，2007b）は
BASIC/98 で記述した計算プログラムを作成した。これらの報告中で記した 25 ℃で 1.01325 bar で標準状態における塩化
ナトリウムの部分モルエンタルピーの値が 0にならなかった問題点を解消する計算プログラムを新たに作成した。
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β（0）J  = （∂2β（0）/∂T 2）p + （2/T）（∂β（0）/∂T）p
β（1）J  = （∂2β（1）/∂T 2）p + （2/T）（∂β（1）/∂T）p











表 1 過剰エントロピーS E と標準状態における塩化ナトリウムの部分モル定圧熱容量  の計算式，デバイ－ヒュ
ッケルのパラメータ Aφおよび AJの計算式* 
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*式(1)中の mは質量モル濃度，φLは見かけの相対モルエンタルピー，GEは過剰ギブスエネルギー，Tは絶対温度を
表す。式(2)中の   は純水の定圧モル熱容量，AJは定圧熱容量に関するデバイ－ヒュッケルのパラメータ，Ir
と mrは基準とするイオン強度と基準とする質量モル濃度で，いずれも 5.550825である。Rは気体定数，β(0)J，β(1)J，
CJは Pitzerパラメータ，z9から z16は PPB式の係数，pは圧力（単は bar）を表す。式(3)中の πは円周率(3.14159265)，
NAはアボガドロ定数，dwは純水の密度（単位は g cm−3），eは素電荷（単位は esu），εは純水の比誘電率，kはボ
ルツマン定数を表す。NAと eと kの値は PPB式が公表された時に広く使用されていた Cohen and Taylor (1973)が
与えた物理定数の値を本計算プログラムでは使用する。なお，単位を esuにとった時の素電荷の値を求める時に









を改めた。そして，PPB 式の係数を Pitzer （1987）が示
した値に改めた。あわせて，飽和水蒸気圧条件下での計
算を行うことができるようにした。以下に概要を示す。
PPB 式で使用している Haar 達の式（Haar et al., 1980, 




めた。Haar et al. （1980, 1982）と Haar et al. （1984）の間
でのその他の相違点は， Haar et al. （1984）は係数の有効
桁数を増やしていることと Haar et al. （1980）中の係数
値の誤植を正している点である。本報告では Haar et al. 
（1984）中の係数値をそのまま使用した。
気体定数と水のモル質量の値を PPB 式で用いられて
いる値に改めて 1 g 当たりの気体定数の値を Haar et al. 
















ン（澁江 , 2010）をプログラムに組み込んだ。PPB 式は







表 2 陽イオンと陰イオンのどちらかあるいは両方が 1価である電解質が溶解している水溶液に関する水の浸透係
数φ，イオンの平均活量係数γ±の自然対数，見かけの相対モルエンタルピーφL，見かけの定圧モル熱容量φCp，見
かけのモル体積φVの計算式* 
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量（モル），νaは 1モルの電解質が完全電離した時に生じる陰イオンの物質量（モル），νは νcと νaの和を表す。







g cm － 3，見かけの相対モルエンタルピーが J mol － 1，過
剰モルエントロピー（電解質 1 モル当たりの過剰エン
トロピー）が J mol － 1 K － 1，見かけの定圧モル熱容量が
J mol － 1 K － 1 となるようにした。また，標準状態におけ
























表 4 から表 7 はサブルーチンでの計算内容などを
示 す。 表 4 は サ ブ ル ー チ ン *PTM，*UNIT_INPUT，
10000 REM PPB 
10050 DEFDBL A-H,M-Z 
10100 DIM HGKG(40),II(40),JJ(40),BP(7),BQ(7),AST(5) 
10150 DIM ATZ(4),ADZ(4),AAT(4),AAD(4) 
10200 DIM BR(6),A(8),HGKC(18) 
10250 DIM QR(11),QT(10),QZR(9),QZT(9) 
10300 DIM FFD(2),FFP(2),NNT$(2),NND$(2),NNP$(2) 
10350 DIM DU(9),ZPIT(53),ZPITZ(106) 
10400 GOSUB *BLOCKDATA 
10450 GOSUB *BRADLEY_PITZER 
10500 GOSUB *PARAMETERS_NACL 
10550 GOSUB *STOICHIOMETRY 
10600 GOSUB *UNIT_INPUT 
10650 GOSUB *PTM 
10700 GOSUB *PPB 
10750 GOSUB *SOLUTION_PROPERTIES 
10800 INPUT"Will you continue the calculation?  Input Y(or y) or N(or n)";CAL$ 
10850 IF CAL$="Y" OR CAL$="y" THEN LPRINT:LPRINT:PRINT:GOTO 10650 
10900 END 
10950 *PTM 
11000 SAT$=" " 
11050 PRINT"When you calculate at a vapor-saturated pressure, input 0 for the pressure." 
11100 INPUT"Pressure";X 
11150 INPUT"Temperature";TT 
11200 GOSUB *TTTT 
11250 RT=GASCON*T 
11300 GOSUB *BBT 
11350 INPUT "Molality";MOL 
11400 IF MOL=<0 THEN GOTO 11350 
11450 IF X>0 THEN GOTO 11650 
11500 IF T>646.3# THEN PRINT "T > 646.3 K":GOTO 11000 
11550 GOSUB *VLE_WATER 





11850 GOSUB *PCORR 
11900 IF ABS((PINPUT-PPP)/PPP)=<5D-005 THEN PPP=PINPUT:GOTO 12250 
11950 IF PINPUT>PPP THEN DGSS=DL:GOTO 12100 
12000 IF PINPUT<PPP THEN PRINT "Input pressure<vap-sat. pressure of pure water." 
12050 PRINT"Input 0 for the pressure.":GOTO 11050 
12100 D=DGSS:PPP=PINPUT 
12150 GOSUB *DH 
12200 GOTO 12800 
12250 IF T>646.3# THEN PRINT "T > 646.3 K":GOTO 11000 
12300 D=DL 





















23650 PRINT"* Enter units        *" 
23700 PRINT"*******************" 
23750 PRINT A1$ 
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10000 REM PPB 
10050 DEFDBL A-H,M-Z 
10100 DIM HGKG(40),II(40),JJ(40),BP(7),BQ(7),AST(5) 
10150 DIM ATZ(4),ADZ(4),AAT(4),AAD(4) 
10200 DIM BR(6),A(8),HGKC(18) 
10250 DIM QR(11),QT(10),QZR(9),QZT(9) 
10300 DIM FFD(2),FFP(2),NNT$(2),NND$(2),NNP$(2) 
10350 DIM DU(9),ZPIT(53),ZPITZ(106) 
10400 GOSUB *BLOCKDATA 
10450 GOSUB *BRADLEY_PITZER 
10500 GOSUB *PARAMETERS_NACL 
10550 GOSUB *STOICHIOMETRY 
10600 GOSUB *UNIT_INPUT 
10650 GOSUB *PTM 
10700 GOSUB *PPB 
10750 GOSUB *SOLUTION_PROPERTIES 
10800 INPUT"Will you continue the calculation?  Input Y(or y) or N(or n)";CAL$ 
10850 IF CAL$="Y" OR CAL$="y" THEN LPRINT:LPRINT:PRINT:GOTO 10650 
10900 END 
10950 *PTM 
11000 SAT$=" " 
11050 PRINT"When you calculate at a vapor-saturated pressure, input 0 for the pressure." 
11100 INPUT"Pressure";X 
11150 INPUT"Temperature";TT 
11200 GOSUB *TTTT 
11250 RT=GASCON*T 
11300 GOSUB *BBT 
11350 INPUT "Molality";MOL 
11400 IF MOL=<0 THEN GOTO 11350 
11450 IF X>0 THEN GOTO 11650 
11500 IF T>646.3# THEN PRINT "T > 646.3 K":GOTO 11000 
11550 GOSUB *VLE_WATER 





11850 GOSUB *PCORR 
11900 IF ABS((PINPUT-PPP)/PPP)=<5D-005 THEN PPP=PINPUT:GOTO 12250 
11950 IF PINPUT>PPP THEN DGSS=DL:GOTO 12100 
12000 IF PINPUT<PPP THEN PRINT "Input pressure<vap-sat. pressure of pure water." 
12050 PRINT"Input 0 for the pressure.":GOTO 11050 
12100 D=DGSS:PPP=PINPUT 
12150 GOSUB *DH 
12200 GOTO 12800 
12250 IF T>646.3# THEN PRINT "T > 646.3 K":GOTO 11000 
12300 D=DL 





















23650 PRINT"* Enter units        *" 
23700 PRINT"*******************" 
23750 PRINT A1$ 
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23800 PRINT"Choose from 1=kelvin, 2=deg C" 
23850 INPUT IT 
23900 IF IT<1 OR IT>2 THEN GOTO 23800 
23950 NT$=NNT$(IT) 
24000 PRINT A3$ 
24050 PRINT"Choose from 1=MPa, 2=bar" 
24100 INPUT IP 







27850 FOR I=1 TO 9: READ DU(I):NEXT I 
27900 DATA 3.4279D+002,-5.0866D-003,9.4690D-007,-2.0525#,3.1159D+003 





28200 GOSUB *PCORR 
28250 D=DL 



















29250 GOSUB *DFIND 
29300 D=DOUT 
29350 GOSUB *THERMDT 
29400 G=GD*RT 
29450 OBJF=OSC+COEF*(0.1#*VWATERLIQ*(XINPUT-X)+MW*(G-GLIQ)) 
29500 IF ABS(OBJF)<.0001# THEN GOTO 30350 
29550 IF OBJF<0 THEN GOTO 29650 





29850 GOSUB *DFIND 
29900 D=DOUT 
29950 GOSUB *THERMDT 
30000 G=GD*RT 
30050 OBJF=OSC+COEF*(0.1#*VWATERLIQ*(XINPUT-X)+MW*(G-GLIQ)) 
30100 IF ABS(OBJF)<.0001# THEN GOTO 30350 
30150 IF ABS(XUPPER-XLOWER)<1D-010 THEN PRINT "Error":STOP 
30200 IF OBJF<0 THEN XLOWER=X 
30250 IF OBJF>0 THEN XUPPER=X 




30500 GOSUB *DFIND 
30550 D=DOUT 
30600 D1=DOUT 





23800 PRINT"Choose from 1=kelvin, 2=deg C" 
23850 INPUT IT 
23900 IF IT<1 OR IT>2 THEN GOTO 23800 
23950 NT$=NNT$(IT) 
24000 PRINT A3$ 
24050 PRINT"Choose from 1=MPa, 2=bar" 
24100 INPUT IP 







27850 FOR I=1 TO 9: READ DU(I):NEXT I 
27900 DATA 3.4279D+002,-5.0866D-003,9.4690D-007,-2.0525#,3.1159D+003 





28200 GOSUB *PCORR 
28250 D=DL 



















29250 GOSUB *DFIND 
29300 D=DOUT 
29350 GOSUB *THERMDT 
29400 G=GD*RT 
29450 OBJF=OSC+COEF*(0.1#*VWATERLIQ*(XINPUT-X)+MW*(G-GLIQ)) 
29500 IF ABS(OBJF)<.0001# THEN GOTO 30350 
29550 IF OBJF<0 THEN GOTO 29650 





29850 GOSUB *DFIND 
29900 D=DOUT 
29950 GOSUB *THERMDT 
30000 G=GD*RT 
30050 OBJF=OSC+COEF*(0.1#*VWATERLIQ*(XINPUT-X)+MW*(G-GLIQ)) 
30100 IF ABS(OBJF)<.0001# THEN GOTO 30350 
30150 IF ABS(XUPPER-XLOWER)<1D-010 THEN PRINT "Error":STOP 
30200 IF OBJF<0 THEN XLOWER=X 
30250 IF OBJF>0 THEN XUPPER=X 




30500 GOSUB *DFIND 
30550 D=DOUT 
30600 D1=DOUT 




30850 GOSUB *DERIV 



























32250 NEXT I 














































30850 GOSUB *DERIV 



























32250 NEXT I 









































































































37550 IF SAT$="Y" THEN GOSUB *PVLE:GOTO 37700 
37600 LPRINT USING"T(&   &)=+###.####               P(& &)= +#.#####^^^^^";NT$,TT,NP$,PRES 
37650 LPRINT:GOTO 37850 
37700 LPRINT USING"T(&   &)=+###.####   Vapor-saturated condition";NT$,TT 
37750 LPRINT USING"       P(vap-sat) of pure water  P(& &)= +#.#####^^^^^";NP$,PRES 
37800 LPRINT USING"       P(vap-sat) of solution    P(& &)= +#.#####^^^^^";NP$,PVAPSAT:LPRINT 
37850 LPRINT USING"APHI=   +#.####";APHI 
37900 LPRINT USING"AH/RT= +##.###";AH/RGAST 
37950 LPRINT USING"AJ/R= +###.##";AJ/RGAS 
38000 LPRINT USING"AV=    +##.###";AV 

































































37550 IF SAT$="Y" THEN GOSUB *PVLE:GOTO 37700 
37600 LPRINT USING"T(&   &)=+###.####               P(& &)= +#.#####^^^^^";NT$,TT,NP$,PRES 
37650 LPRINT:GOTO 37850 
37700 LPRINT USING"T(&   &)=+###.####   Vapor-saturated condition";NT$,TT 
37750 LPRINT USING"       P(vap-sat) of pure water  P(& &)= +#.#####^^^^^";NP$,PRES 
37800 LPRINT USING"       P(vap-sat) of solution    P(& &)= +#.#####^^^^^";NP$,PVAPSAT:LPRINT 
37850 LPRINT USING"APHI=   +#.####";APHI 
37900 LPRINT USING"AH/RT= +##.###";AH/RGAST 
37950 LPRINT USING"AJ/R= +###.##";AJ/RGAS 
38000 LPRINT USING"AV=    +##.###";AV 
38050 LPRINT USING"&                                   &";RM$ 
38100 LPRINT      "Standard State" 
38150 LPRINT USING"Water                       &       &";SPECIES$ 
38200 LPRINT USING"V=    +##.### (cm3/mol)     V=      +###.## (cm3/mol)";MW/D1,V2 
38250 LPRINT 
38300 LPRINT USING"G/RT= +##.####              G/RT=   +###.###";G1/RGAST,G2/RGAST 
38350 LPRINT 
38400 LPRINT USING"H/RT= +##.####              H/RT=   +###.###";H1/RGAST,H2/RGAST 
38450 LPRINT 
38500 LPRINT USING"S/R=  +##.####              S/R=     +##.###";S1/RGAS,S2/RGAS 
38550 LPRINT 
38600 LPRINT USING"Cp/R= +##.###               Cp/R=   +###.##";CP1/RGAS,CP2/RGAS 
38650 LPRINT 
38700 LPRINT USING"m=#.#####   Density(g/cm3)=     +#.#####";MOL,DSOLN 
38750 LPRINT USING"            Osmotic coeff=      +#.###";OSC 
38800 LPRINT USING"            Activity coeff=     +#.###";GM 
38850 LPRINT USING"            phiL(J/mol)=        +#.####^^^^^";PHIL 
38900 LPRINT USING"            Ex entr(J/(mol K))= +#.####^^^^^";SX 
38950 LPRINT USING"            phiCp(J/(mol K))=   +#.####^^^^^";(CP2+CPX) 
39000 LPRINT USING"            Hspecific(J/g)=     +#.####^^^^^";HSPEC 
39050 LPRINT USING"            Sspecific(J/(g K))= +#.###";SSPEC 





39350 FOR I=1 TO 106:READ ZPITZ(I):NEXT I 
39400 REM Overall fit (Pitzer, 1987) 
39450 DATA -71637.203#,2.2209012#,-7.7991396D-005,-4.8099272D-009,624.68125# 
39500 DATA 6.0159787D-004,3.4069074D-007,2.1962044D-011,-110.74702#,0.039494473# 
39550 DATA -6.5313475D-007,-6.4781894D-010,-1.5842012D-005,3.2452006D-009,516.99706# 
39600 DATA -5.9960301D+006,-656.81518#,24.86912950#,5.381275267D-005,-5.588746990D-008 
39650 DATA 6.589326333D-012,-4.4640952#,0.01110991383#,-2.657339906D-007,1.746006963D-010 
39700 DATA 1.046261900D-014,-5.307012889D-006,8.634023325D-010,-4.178596200D-013,-1.579365943# 
39750 DATA 2.202282079D-003,-1.310550324D-007,-6.381368333D-011,9.706578079#,-2.686039622D-002 
39800 DATA 1.534474401D-005,-3.215398267D-009,119.31966#,-0.48309327#,1.4068095D-003 
39850 DATA -4.2345814#,-6.1084589#,0.40217793#,2.2902837D-005,-0.075354649# 
39900 DATA 1.531767295D-004,-9.0550901D-008,-1.538600820D-008,8.6926600D-011,0.353104136# 
39950 DATA -4.3314252D-004,-0.09187145529#,5.1904777D-004 
40000 REM Low-temperature fit 
40050 DATA -71659.531#,2.3483335#,-8.3668484D-005,2.4018168D-009,624.88208# 
40100 DATA -5.3697119D-004,3.5126966D-007,0#,-110.74702#,0.038900801# 
40150 DATA 2.6973456D-006,-6.2746876D-010,-1.5267612D-005,0#,516.99706# 
40200 DATA -5.9960301D+006,-656.81518#,24.879183#,-2.1552731D-005,5.0166855D-008 
40250 DATA 0#,-4.4640952#,0.011087099#,-6.4479761D-008,-2.3234032D-010 
40300 DATA 0#,-5.2194871D-006,2.4445210D-010,2.8527066D-013,-1.5696231# 
40350 DATA 2.2337864D-003,-6.3933891D-007,4.5270573D-011,5.4151933#,0# 
40400 DATA 0#,0#,119.31966#,-0.48309327#,1.4068095D-003 
40450 DATA -4.2345814#,-6.1084589#,0.40743803#,-6.8152430D-006,-0.075354649# 
40500 DATA 1.2609014D-004,6.2480692D-008,1.8994373D-008,-1.0731284D-010,0.32136572# 



















41500 IF T=<338.15# THEN PA$="L" ELSE PA$="O" 
41550 IF PA$="L" THEN GOTO 41650 
41600 FOR I=1 TO 53:ZPIT(I)=ZPITZ(I):NEXT I:RM$="Parameters from overall fits":GOTO 41700 




38100 LPRINT      "Standard State" 
38150 LPRINT USING"Water                       &       &";SPECIES$ 
38200 LPRINT USING"V=    +##.### (cm3/mol)     V=      +###.## (cm3/mol)";MW/D1,V2 
38250 LPRINT 
38300 LPRINT USING"G/RT= +##.####              G/RT=   +###.###";G1/RGAST,G2/RGAST 
38350 LPRINT 
38400 LPRINT USING"H/RT= +##.####              H/RT=   +###.###";H1/RGAST,H2/RGAST 
38450 LPRINT 
38500 LPRINT USING"S/R=  +##.####              S/R=     +##.###";S1/RGAS,S2/RGAS 
38550 LPRINT 
38600 LPRINT USING"Cp/R= +##.###               Cp/R=   +###.##";CP1/RGAS,CP2/RGAS 
38650 LPRINT 
38700 LPRINT USING"m=#.#####   Density(g/cm3)=     +#.#####";MOL,DSOLN 
38750 LPRINT USING"            Osmotic coeff=      +#.###";OSC 
38800 LPRINT USING"            Activity coeff=     +#.###";GM 
38850 LPRINT USING"            phiL(J/mol)=        +#.####^^^^^";PHIL 
38900 LPRINT USING"            Ex entr(J/(mol K))= +#.####^^^^^";SX 
38950 LPRINT USING"            phiCp(J/(mol K))=   +#.####^^^^^";(CP2+CPX) 
39000 LPRINT USING"            Hspecific(J/g)=     +#.####^^^^^";HSPEC 
39050 LPRINT USING"            Sspecific(J/(g K))= +#.###";SSPEC 





39350 FOR I=1 TO 106:READ ZPITZ(I):NEXT I 
39400 REM Overall fit (Pitzer, 1987) 
39450 DATA -71637.203#,2.2209012#,-7.7991396D-005,-4.8099272D-009,624.68125# 
39500 DATA 6.0159787D-004,3.4069074D-007,2.1962044D-011,-110.74702#,0.039494473# 
39550 DATA -6.5313475D-007,-6.4781894D-010,-1.5842012D-005,3.2452006D-009,516.99706# 
39600 DATA -5.9960301D+006,-656.81518#,24.86912950#,5.381275267D-005,-5.588746990D-008 
39650 DATA 6.589326333D-012,-4.4640952#,0.01110991383#,-2.657339906D-007,1.746006963D-010 
39700 DATA 1.046261900D-014,-5.307012889D-006,8.634023325D-010,-4.178596200D-013,-1.579365943# 
39750 DATA 2.202282079D-003,-1.310550324D-007,-6.381368333D-011,9.706578079#,-2.686039622D-002 
39800 DATA 1.534474401D-005,-3.215398267D-009,119.31966#,-0.48309327#,1.4068095D-003 
39850 DATA -4.2345814#,-6.1084589#,0.40217793#,2.2902837D-005,-0.075354649# 
39900 DATA 1.531767295D-004,-9.0550901D-008,-1.538600820D-008,8.6926600D-011,0.353104136# 
39950 DATA -4.3314252D-004,-0.09187145529#,5.1904777D-004 
40000 REM Low-temperature fit 
40050 DATA -71659.531#,2.3483335#,-8.3668484D-005,2.4018168D-009,624.88208# 
40100 DATA -5.3697119D-004,3.5126966D-007,0#,-110.74702#,0.038900801# 
40150 DATA 2.6973456D-006,-6.2746876D-010,-1.5267612D-005,0#,516.99706# 
40200 DATA -5.9960301D+006,-656.81518#,24.879183#,-2.1552731D-005,5.0166855D-008 
40250 DATA 0#,-4.4640952#,0.011087099#,-6.4479761D-008,-2.3234032D-010 
40300 DATA 0#,-5.2194871D-006,2.4445210D-010,2.8527066D-013,-1.5696231# 
40350 DATA 2.2337864D-003,-6.3933891D-007,4.5270573D-011,5.4151933#,0# 
40400 DATA 0#,0#,119.31966#,-0.48309327#,1.4068095D-003 
40450 DATA -4.2345814#,-6.1084589#,0.40743803#,-6.8152430D-006,-0.075354649# 
40500 DATA 1.2609014D-004,6.2480692D-008,1.8994373D-008,-1.0731284D-010,0.32136572# 



















41500 IF T=<338.15# THEN PA$="L" ELSE PA$="O" 
41550 IF PA$="L" THEN GOTO 41650 
41600 FOR I=1 TO 53:ZPIT(I)=ZPITZ(I):NEXT I:RM$="Parameters from overall fits":GOTO 41700 





































































45100 GOSUB *PITZER_VIRIAL 
45150 GOSUB *PITZER 






*BRADLEY_PITZER，*VLE_WATER，*PVLE で の 計
算内容を示し，表 5 はサブルーチン *DH，*DERIV，
*DEBYEHUCKEL，*STOICHIOMETRY，*PITZER で
の計算内容を示し，表 6 はサブルーチン *SPECIFIC，
*SOLUTION_PROPERTIES での計算内容を示し，表




す。表 8 は 150 ℃で飽和水蒸気圧条件での 4 mol kg － 1
の計算を例にしている。表 8中に入力値への説明を「←」
以降の文として示している。
表 8 中の入力に対して得られる出力結果を表 9 に示
す。表9中でも「←」以降の文が出力結果への説明である。
3.4　25 ℃で 1.01325 bar における塩化ナトリウムの標
準状態での部分モルエンタルピー





ンタルピーの値は +0.002182 J mol － 1 であり 0 に極めて
近くなっている。澁江（2007b）が記した問題点が解消









ンタルピーの値が 25 ℃で 1.01325 bar の時に Pitzer et al. 
（1984）の定義値である 0 にならないことであった（澁
江 , 2007b）。問題点を解消するために Haar et al. （1980, 
1982）に従って，HGK 式中の係数の一部を 0 とおき，
気体定数と水のモル質量の値を Pitzer et al. （1984）中の
値に改め，さらに HGK 式に関して新たに報告した計算






































































45100 GOSUB *PITZER_VIRIAL 
45150 GOSUB *PITZER 













































Bradley and Pitzer (1979)が与えた純水の比誘電率の
計算式で使用する係数を配列変数 DU(I)として読み
込み，定数 1000（1000 bar）を変数 EPSREFの値と
して読み込む。このサブルーチンで水 1 kgを gを単











ブルーチン内で VWATERLIQ*(XINPUT-X)を 0.1 倍





























の値，2νcνaを計算して変数 F2の値，    を計算
して変数 F3の値，|zcza|を計算して変数 F4の値，
2νcνa/νを計算して変数 F5の値， 
         を計算して変数 F6の値， 
         を計算して変数 F7の値とす
る。そして質量モル濃度からイオン強度を求めるた 













c c a a( ) 2z z /ν ν+
1 23 2 3 2
c a c a6
// / z z /ν ν ν
1 23 2 3 2
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　表 4 中の AJ を表す式に誤りが含まれている。本報告
中の式（4）が正しい。計算プログラムを示している

















5 と表 6 の「*」で始まる脚注は純水の飽和蒸気圧を
Haar et al. （1984）を用いて求めたことを記している。
澁江靖弘（2012）  250℃から 600℃における塩化ナトリ



























究紀要 , 44, 97–109. 
澁江靖弘（2019）  純水と電解質水溶液の熱力学的性質を
計算するプログラム（その 1）―純水の性質を計算す
るプログラム―．兵庫教育大学研究紀要 , 55, 107–120.
 
 
表 7 サブルーチン*PARAMETERS_NACL，*PPB，*PITZER_VIRIALでの計算内容 
サブルーチン*PARAMETERS_NACL 
デバイ－ヒュッケルのパラメータの計算に必要な定数（素電荷，ボルツマン定数，アボガドロ定数）を読み込む。 
素電荷 eを表す変数 EEの値は 4.803242×10−10，ボルツマン定数 kを表す変数 BCの値は 1.380662×10−16， 
アボガドロ定数 NAを表す変数 AVOGの値は 6.022045×1023である。次に，PPB式の係数を読み込む。ZPITZ(1)から
ZPITZ(53)は 573.15 Kまで適用可能な計算式の係数(Pitzer, 1987)，ZPITZ(54)から ZPITZ(106)は 338.15 K以下の時に
適用することを Pitzer et al. (1984)が推奨した計算式の係数である。次に，塩化ナトリウムのモル質量の値 58.4428 g 
mol−1を変数 MSの値，基準とする質量モル濃度の値 5.550825 mol kg−1を変数MREFの値，この時の水と塩化ナト
リウムのモル比(10 : 1)の値 10を変数 YPPBの値，PPB式で用いる定数 227を変数 TLCの値， PPB式で用いる定
数 680を変数 THCの値，電解質の種類を表す文字型変数 SPECIES$，PPB式で用いる気体定数（単位は cm3 bar mol−1 
K−1）の値 83.144を変数 RVGASの値，単位を J mol−1 K−1にした時の気体定数の値 8.3144を変数 RGASの値，水の
モル質量の値 18.01534 g mol−1を変数MWの値として読み込む。さらに，1モルの電解質が完全電離した時に生じ
るイオンの物質量（モル）の総和の値 2を変数 NUの値，陽イオンの物質量（モル）の値 1を変数 NUCの値，陰
イオンの物質量（モル）の値 1を変数 NUAの値として読み込む。そして，陽イオンの電荷数 1を変数 ZCの値，
陰イオンの電荷数の絶対値 1を変数 ZAの値として読み込む。PPB式では HGK式で用いる係数の一部を使用して
いない。そこで，これらの値である HGKG(37)から HGKG(40)の値を 0に再設定している。さらに，HGK式を用い
る時に Haar et al. (1984)と異なる気体定数値(0.461518 J g−1 K−1)を用いるので，この値を変数 GASCONの値として読
み込む。 
サブルーチン*PPB 
HGK式を用いて求めた純水 1 g当たりのエントロピー，エンタルピー，ギブスエネルギー，定圧熱容量の値を PPB
式で用いる水のモル質量の値を用いて 1モル当たりの値に換算する計算を最初に行っている。これらの値を標準状
態での塩化ナトリウムの部分モル量の計算に用いる。HGK 式では純水の三重点で液相の内部エネルギーとエント
ロピーの値が 0になるように定数 UREFと定数 SREFを用いている。他方，PPB式では 0 Kにおける理想気体状態
のエンタルピーを 0，エントロピーの値も 0 Kに近づくと 0になるように取っている。この基準状態の取り方は，
定数UREFと定数 SREFを使用しないで求めることができるエンタルピーとエントロピーの値を使用することに相













表 8 プログラムの入力例と入力値についての説明 
 
******************* 
* Enter units     * 
******************* 
Temperature 
Choose from 1=kelvin, 2=deg C←入力温度の単位を選ぶ 
? 2←2の摂氏温度を選んだ 
Pressure 
Choose from 1=MPa, 2=bar←入力圧力の単位を選ぶ 
? 2←2の barを選んだ 
When you calculate at a vapor-saturated pressure, input 0 for the value.←飽和水蒸気圧条件の計算を行う
時には 0を入力する 
Pressure?  0←0を入力して飽和水蒸気圧条件で計算する 
Temperature? 150←温度を 150と入力した 
Molality? 4←塩化ナトリウムの質量モル濃度を 4と入力した 






表 9 表 8で示した入力値に対する出力*と説明 
 
T(deg C)=+150.0000   Vapor-saturated condition←入力温度と飽和水蒸気圧条件での計算であることを示す 
       P(vap-sat) of pure water  P(bar)= +4.75712D+000←純水の飽和蒸気圧 
       P(vap-sat) of solution    P(bar)= +4.06562D+000←水溶液の飽和水蒸気圧 
 
APHI=   +0.5295←デバイ－ヒュッケルのパラメータ Aφ 
AH/RT=  +2.712←デバイ－ヒュッケルのパラメータ AHを気体定数と絶対温度の積で割った値 
AJ/R=  +12.45←デバイ－ヒュッケルのパラメータ AJを気体定数で割った値          
AV=     +7.477←デバイ－ヒュッケルのパラメータ AV      
 
Parameters from overall fits←全温度範囲用のパラメータを使用する            
 
Standard State 
Water                   NaCl(aq)            
V=+19.645 (cm3/mol)     V      = +10.70 (cm3/mol)←水と塩化ナトリウムの標準状態での部分モル体積  
 
G/RT= -18.6007          G/RT=    -13.420←水と塩化ナトリウムの標準状態での部分モルギブスエネルギーを 
気体定数と絶対温度の積で割った値 
H/RT=  -6.9914          H/RT=     -2.860←水と塩化ナトリウムの標準状態での部分モルエンタルピーを  
気体定数と絶対温度の積で割った値 
S/R=  +11.6094          S/R=     +10.561←水と塩化ナトリウムの標準状態での部分モルエントロピーを 
気体定数で割った値 
Cp/R=  +9.343           Cp/R=    -15.95 ←水と塩化ナトリウムの標準状態での部分モル定圧熱容量を 
気体定数で割った値 
m=4.00000   Density(g/cm3)=     +1.05755←入力した質量モル濃度と密度の計算値 
            Osmotic coeff=      +1.044←水溶液中の水の浸透係数          
            Activity coeff=     +0.605←イオンの平均活量係数      
            phiL(J/mol)=        +9.8123D+003←見かけの相対モルエンタルピー  
            Ex entr(J/(mol K))= +3.2282D+001←過剰モルエントロピー     
            phiCp(J/(mol K))=   -9.4844D+000←見かけの定圧モル熱容量            
            Hspecific(J/g)=     -1.1075D+003←水溶液 1 g当たりのエンタルピー        
            Sspecific(J/(g K))= +4.711←水溶液 1 g当たりのエントロピー        
            Cpspecific(J/(g K))=+3.464←水溶液 1 g当たりの定圧熱容量 
*計算値を示す時に使用している D+00nは×10nを表す。 
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